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0 Katalytische Beseitigung von Ammoniak aus Abgasen. 



© Das NH 3 -Oxydationsverfahren arbeitet mit einem 
Katalysator (6. 32). der neben Titandioxid (Ti02) 
vorzugsweise eins Oder mehrere der Ubergangsme- 
tailoxide Chromoxid (Cr 2 03>. Manganoxid (Mn0 2 ) 
und Kupferoxid (CuO) enthalt. Der KataJysator (6. 
32) oxydiert das Ammoniak (NHa) zu ungefShrlichen 
Folgeprodukten. namlich zu Stickstoff (N 2 ) und Was- 
ser (H 2 0). Es werden Vorrichtungen zur OurchfUh- 
rung des Verfahrens sowohl fur heifle als audi Kir 
^Jkaite Abgase (A) ebenso wie Methoden zur Herstei- 
^lung des Kataiysators (6. 32) beschrieben. 
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Katalytische Beseitigung von Ammoniak aus Abgasen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Entfernen von gasformigem Ammoniak aus 
einem Abgas sowie auf eine Vorrichtung zur Durch- 
fOhrung des Verfahrens. Sie bezieht sich weiterhin 
auf einen selektiven Kataiysator zum Oxidieren yon 
im Abgas enthaltenem Ammoniak unter Mitwirkung 
von Sauerstoff zu Slickstoff und Wasser sowie auf 
ein Verfahren zur Hersteilung eines solchen Kataly- 
sators. 

Manche industrielle Abgase enthaiten gasfdr- 
miges Ammoniak (NHa). Dies gilt beispielsweise fur 
die Abluft bei einem Kernkraftwerk. wo das Ammo- 
niak z. B. aus der Umsetzung des fur den 
Korrosionsschutz verwendeten Hydrazins herrUhrt. 
wo es in Abwasser abgeschieden wird, und wo bei 
Anwendung des sogenannten Stripp-Verfahrens, 
eines Reinigungsverfahrens, die mit Ammoniak be- 
ladene Abluft entsteht Dies gilt aber auch z. B. fQr 
die Abgase aus Kohlekraftwerken. bei denen ein 
Katalysatormaterial zur Reduktion von SUckoxiden 
im Rauchgas, dem absichtlich Ammoniak beigefugt 
wird, eingesetzt wird (vergl. DE-OS 35 31 809 -VPA 
85 P 6092 DE); trotz ausgefeilter Regelungstechni- 
ken kann es bei einem Reaktor mit einem solchen 
KataJysatormaterial zu keiner vollstSndigen chemi- 
schen Umsetzung und somit zu einem Oberschufl 
an Ammoniak kommen. das dann unerwun- 
schterweise im Abgas enthaiten ist. Das Problem 
der Beseitigung von Ammoniak aus Abgasen stellt 
sich also in der Technik in vielfSltiger Form. Bekan- 
ntermaflen hat die Ammoniakemission zumindest in 
hoheren Konzentrationen UmweltschSden zur 
Folge. 

Bisher wurde das Problem der Ammoniak-Gas- 
reinigung durch unterschiedliche Verfahren gelost 
a) 6s wurde eine Gaswasche in einem 
(Schwefel-)Saurebad vorgenommen; nachteilig 
hierbei ist. dafl Ammoniumsalze als Abfallprodukte 
anfallen. 

Dieses Salz ist jedoch nur bedingt als DQngemittel 
einsetzbar. Besonders dann, falls das bekannte 
Verfahren zum Entfernen von Ammoniak sehr hau- 
fig angewendet wird. ist die anfaliende Ammonium- 
sulfatmenge nicht mehr voilstandig verwertbar. 
Auflerdem ist Ammoniumsulfat als DUngesalz fur 
viele 86den ungeeignet 

Bei der Reinigung von ammoniakhaltigem Abwas- 
ser. das aus dem Kontrollbereich von Kernkraftwer- 
ken stammt. ist dieses Verfahren nicht anwendbar, 
da anzunehmen ist. dafl das entstehende Ammo- 
niumsulfat uberhaupt nicht weiter verwendet wer- 
den darf. Die dann notwendige. weitere Aufberei- 
tung zu einem lagerfihigen Produkt verursacht 
hohe Kosten und benotigt Lagerraum. 



b) Uegt das Ammoniak in waflriger Phase 
vor. so wurden gelegentlich auch biotechnologische 
Verfahren eingesetzt die Oxidation des Ammoniak 
fUhrt hierbei jedoch zu NOa" Oder zu unerwun- 

5 schtem Stickoxid N 2 0. 

c) Es wurden Platinkatalysatoren bei hoherer 
Temperatur eingesetzt dies fOhrte wiederum uber- 
wiegend zu einer Oxidation des Ammoniaks zu 
Stickoxiden NO* welche ebenfalls unerwunscht 

10 sind. 

d) Bei weiteren bekannten Verfahren zum 
Entfernen von Ammoniak aus Abwasser wird das 
Ammoniak als eine kozentrierte Losung zuruckge- 
wonnen. wobei die Aufkonzentrierung mit 

j$ Stoffaustauschkolonnen durch Rektifikation Oder 
durch Wasserdampfstrippen erfolgt Sehr nachteilig 
bei diesem Verfahren ist der hohe Energiever- 
brauch. 

Oer Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein 

20 Verfahren zum Entfernen von gasformigem Ammo- 
niak aus einem Abgas anzugeben, das auf katalyti- 
schem Wege zu umweltvertraglichen Folgeproduk- 
ten. und nur zu solchen, fuhrt. Weiterhin soil eine 
Vorrichtung zur OurchfQhrung des Verfahrens an- 

25 gegeben werden. Daruber hinaus soil auch ein 
selektiver Kataiysator der eingangs genannten Art 
angegeben werden, der eine gute Umwandlungs- 
rate gewahrieistet Schliefllich soil auch ein Verfah- 
ren zur Hersteilung eines solchen Katalysators be- 

30 schrieben werden. 

Die genannte Aufgabe wird bei einem Verfah- 
ren zum Entfernen von gasformigem Ammoniak 
aus einem Abgas erfindungsgemSfl dadurch gelost. 
dafl das Abgas mit dem gasfQrmigen Ammoniak 

35 und vorzugsweise zusammen mit Sauerstoff, insbe- 
sondere zusammen mit Luft, in einem vorgegebe- 
nen Temperaturbereich einem selektiven Kataiysa- 
tor zugefQhrt wird. der das Ammoniak zu Stickstoff 
und Wasser oxidiert. wobei der Kataiysator ein Mi- 

40 schoxid-Katalysator ist, der Titandioxid und minde- 
stens ein Oxid der Obergangsmetalle Vanadium. 
Chrom, Mangan, Bsen, Kobalt Nickel, Kupfer, 
Zink. Zirkon. MolybdSn, Wolfram. Platin und Rho- 
dium enMIt und dafl vom Kataiysator der Sdck- 

45 stoff und das Wasser abgeleitet werden. Der fQr 
die Oxidation im Kataiysator u. U. benotigte Sauer- 
stoff kann dabei bereits im Abgas enthaiten sein: er 
kann aber auch besonders hinzugesetzt werden. In 
O2 -freien Gasen ist Clberraschenderweise eine 

50 Zersetzung von NH 3 in N 2 und H 2 moglich. wie 
Experimente ergeben haben. Diese Zersetzung tritt 
dabei schon bei relativ niedrigen Temperaturen ein, 
z. B. unterhalb von 300° C. 

Man kann somit sagen, dafl das Problem der 
Arhmoniak-8eseitigung aus einem Abgas vorlie- 
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gend durch eine selektive katalytische Oxidation an 
einem spezieilen Mischoxid-Katalysator gelost wird. 
Oieses Verfahren konnte man - in Anlehnung an 
den Sprachgebrauch beim bekannten selektiven 
katalytischen Reduktionsverfahren ("SCR-Verfah- 
ren". vergl. DE-OS 35 31 809) - als "selektives 
katalytisches Oxidations-Verfahren" ("SCO-Verfah- 
ren") bezeichnen. 

Bevorzugt wird so vorgegangen, da/} der Kata- 
lysator aufler Titandioxid auch Chromoxid enthalt. 
Diese Kombination hat besonders gute Ergebnisse 
hinsichtlich der Umsetzung von Ammoniak ge- 
bracht. Gute Ergebnisse werden aber auch erzielt, 
wenn dem Titandioxid Manganoxid Oder Kupferoxid 
beigemischt sind. Auch Beimischungen von zwei 
der drei genannten Oxide der Obergangsmetaile 
Chrom, Mangan und Kupfer zum Titandioxid lief em 
gute Ergebnisse. Dies gilt auch fur eine Beimen- 
gung aller drei Oxide des Chroms. Mangans und 
Kupfers zum Titandioxid. Letzteres wird bevorzugt 
in der unter dem Namen "AnaXas" bekannten kri- 
stallinen Modifikation eingesetzt. Zur Lebensdauer- 
vertangerung wird bevorzugt WO3 und/oder M0O3 
eingesetzt d. h. in den Katalysator eingebracht. Mit 
diesen Komponenten wird die spezifische OberflS- 
che des Katalysatormaterials stabilisiert 

Zur mengenmSfligen Bemessung der einzelnen 
Bestandteile des Katalysators ist folgendes zu 
sagen: Es wird bevorzugt so vorgegangen, dafl der 
Anteil des Chromoxids (Cr 2 0s), des Manganoxids 
(Mn0 2 ) Oder des Kupferoxids (CuO) hochstens 50 
Gew. % des Mischoxid-Katalysators ausmacht. 
Bne Verteilung von etwa SO Gew. % Titandioxid zu 
50 % Ubergangsmetall-Oxid(e) kann fur viele An- 
wendungsfalle angemessen sein. Oenn es hat sich 
Oberraschenderweise gezeigt dafl eine Verteilung 
von 50 Gew. % Titandioxid zu 50 Gew. % Chromo- 
xid (O2O3) aktiver ist als ein Verhaltnis von 80 
Gew. % zu 20 Gew. % derseiben Substanzen. 

Um eine hohe Umsetzungsrate von Ammoniak 
in die umweltvertraglichen Folgeprodukte Stickstoff 
und Wasser bei dem genannten Katalysator zu 
erhalten. ist weiter vorgesehen, dafl das Abgas ein- 
schliefllich Ammoniak und gegebenenfails Sauer- 
stoff vor der ZufOhrung zum Katalysator bevorzugt 
auf eine Temperatur im Bereich von 150 bis 300° 
C gebracht wird. Den gleichen Erfolg erzielt man 
auch. wenn im Mischoxid-Katalysator eine ho here 
Temperatur vortiegt so dafl sich das Abgas dort 
erwarmen kann. 

Bei hohen Bngangskonzentrationen an Ammo- 
niak wird durch die freigesetzte Reaktionswarme 
am Katalysator nur noch ein "Anfahraufheizen" not- 
wendig. Bne Warmezufuhr ist nicht mehr notig; 
eventuell kann die freiwerdende Reaktionswarme 
genutzt werden. 

Die katalytische Oxidation von Ammoniak kann 
durch folgende Reaktionsgleichungen beschrieben 



werden: 

2 NHa + 1-2 Oa * N 2 + 3 H 2 0 (1) 
2 NH 3 + 2 0 2 * N 2 0 + 3 H 2 0 (2) 
2 NH 3 + 2.5 0 2 * 2 NO + 3 H 2 0 (3) 
5 2 NH 3 * N 2 ♦ 3 H 2 (4) 

Es ist festzuhaiten: Der genannte Katalysator oxi- 
diert Ammoniak (NH3) im Temperaturbereich von 
150° C bis 300° C hochselektiv zu Stickstoff (N 2 ) 
nach der angegebenen Gleichung (1). Bne Oxida- 
se tton zu den Stickoxiden N 2 0 und NO gemafl den 
Gieichungen (2) bzw. (3) findet im genannten Tem- 
peraturbereich praktisch nicht statL Es ist nach 
Gleichung (4) auch mdglich. ohne Sauerstoff NH 3 
direkt zu Stickstoff und Wasserstoff umzusetzen. 
15 und zwar bet relativ niedrigen Temperaturen. 

Der genannte Katalysator ist also bei relativ 
niedrigen Temperaturen katalytisch aktiv. Oamit 
werden die Kosten fttr das Verfahren zur Beseiti- 
gung von Ammoniak aus Abgas gegenuber dem 
20 bekannten Verfahren mit Bnsatz eines Platinkataly 
sators. bei dem der Gasstrom auf eine sehr hohe 
Temperatur aufgeheizt werden" mufl. erheblich 
reduziert 

Als weiterer Vorteil ist zu verzeichnen. dafl der 
25 katalytisch aktive Kontaktbereich des Katalysators 
hochaktiv ist Oamit laflt sich die insgesamt einzu- 
setzende Katalysatormasse klein halten. was die 
Anforderungen an den Unterbringungsraum eben- 
falls klein halt 

30 Der fur das erfindungsgemSfle Verfahren ein- 
gesetzte Katalysator ist beispieisweise etn Mi- 
schoxid-Katalysator. der in einem Temperaturbe- 
reich von 200 - 500 °C arbeitet. Die Reaktion zwi- 
schen Ammoniak und Sauerstoff laflt dabei direkt 

35 Stickstoff und Wasser oder als Zwischenstufe Stic- 
koxid und Wasser entstehen. Stickoxid reagiert 
aber noch im Katalysator mit Gberschussigem Am- 
moniak ebenfalls zu Stickstoff und Wasser. Zum 
Erreichen der Reaktionstemperatur wird das dem 

40 Katalysator zugefuhrte Gas erhitzt Als weitere 
Mogiichkeit kann dem Mischoxid-Katalysator aufler 
ammoniakhaltigem Gas und Sauerstoff Oder Luft 
Stickoxid zugeleitet werden. 

Nach einem weiteren Beispiel wird ein Gemi- 

45 ich aus ammoniakhaltigem Gas und Sauerstoff. 
insbesondere ammoniakhaltigem Gas und Luft. zu- 
nachst aufgeteilt Der erste Anteil des Gemisches 
wird einem Edelmetall- Katalysator zugefuhrt. der 
Stickoxid abgibt. Der zweite Anteil des Gemisches 

so wird gemeinsam mit dem im Edelmetall Katalysator 
gebildeten Stickoxid als Gemisch einem Mischoxid- 
Katalysator zugefuhrt. Dieser gibt dann Stickstoff 
und Wasser ab. 

Hiermit wird erzielt. dafl die beiden Katalysator- 

55 typen sich gegenseitig erganzend. arbeiten. Das 
benotigte Stickoxid wird aus Ammoniak und Sauer- 
stoff im Edeimetall-Katalysator gebildet. 

Ein optimales Zusammenwirken der beiden Ka- 
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talysatoren wird erziett wenn der erste Anteii des 
zugefuhrten Gases, der durch den Edelmetall-Kata- 
lysator geleitet wird. ca. 60 % der Gesamtgas- 
menge ist 

Oas erfindungsgemaUe Verfahren ist vorteilhaft 
zum Entfernen von Ammoniak aus dem Abwasser 
eines Kraftwerkes einsetzbar. Ammoniak gelangt in 
das Abwasser von Kraftwerken durch die thermi- 
sche Zersetzung von Hydrazin, das zur Verhinde- 
rung von Korrosion an Leitungen, Armaturen und 
Komponenten dem Wasser-Dampfkreislauf zudo- 
siert wird. 

Die genannte Aufgabe bezuglich des selektiven 
Katafysators der eingangs genannten Art wird erfin- 
dungsgemS/3 dadurch gelSst, da/3 er ein Mischoxid- 
Katalysator ist. der Titandioxid (TiOj) und minde- 
stens ein Oxld der Obergangsmetalle Vanadium 
(V). Chrom (Cr), Mangan (Mn), Bsen (Fe). Kobalt 
(Co). Nickel (Ni), Kupfer (Cu). 2nk (Zn), Zirkon 
{Zr). MolybdSn (Mo). Wolfram (W). Platin (Pt) und 
Rhodium (Rh) enthSIL Bevorzugt ist aber auch hier 
wieder eine Ausfuhrungsform mit einer Beimen- 
gung eines Oder mehrerer Oxide der drei Ober- 
gangsmetalle Chrom. Mangan und/oder Kupfer 
zum Titandioxid. A!s Vorteii ist zu verzeichnen. da/3 
die Reaktionen nach den Gleichungen (1) und (4) 
bei Verwendung eines solchen Katalysators in ein- 
em besonders gro/ten Temperaturbereich ablauft. 
Deswegen arbeitet der Katalysator besonders sta- 
bi!, d. h. er ist relativ unempfindlich bei Schwan- 
kungen der NH 3 -Bngangskonzentration. 

Es soli noch einmai festgehaften werden: Der 
Kafclysator besteht zu einem erheblichen Gewicht- 
santeil, der 50 % betragen kann, aus Titandioxid 
(TiOih bevorzugt in der kristallinen Anatasform. 
Diese kristalline Form hat beispielsweise eine 
hdhere BET-Oberfllche als Rutil, eine andere 
Modifikation des Titanoxids. Als kataiytisch aktive 
Komponenten werden Verbin dungen und/oder 
Oxide oder sogar Mischoxide der Obergangsme- 
talle V, Cr. Mn. Fe. Co. Ni. Cu. Zn, Zr. Mo. W. Pt 
und Rh eingesetzt 

Der Katalysator kann weiterhin Nebenbestand- 
telle, wie z. B. Phosphor Oder Schwefel. enthaiten. 
Oas Phosphor kann wahrend des Herstellungspro- 
zesses beispielsweise in Form eines Oxids von 
PhosphorsSure Oder eines Phosphats beigegeben 
werden. Es hat sich gezeigt, dafl durch eine solche 
Beigabe von Phosphor-Verbindungen die Festigkeit 
des fertigen Katalysators erh6ht werden kann. Der 
Schwefel, der zu einer Erhohung der katalytischen 
Wirkung fOhren kann. kann wahrend des Herstell- 
verfahrens in Form von Schwefelsaure. aus der 
sich ein Sulfat abscheidet. Oder als reines Sulfat 
beigegeben werden. DarUber hinaus ist es mdglich. 
da/3 der Katalysator in seiner fertigen Form ein 
Bindemittel in anorganischer oder organischer 
Form enthait. Solche Bindemittel sind beispiels- 



weise aus den Herstellungsprozessen bei dem be* 
kannten SCR-Verfahren bekannt. Sie konnen als . 
Gleitmittei beim Extrudieren von Vorteii sein. Au/3- 
erdem hat sich gezeigt. da/3 solche Bindemittel 
5 beim Calcinieren herausbrennen und dabei das 
spezifische Porenvolumen des fertigen Katalysators 
erhdhen. 

Oas Verfahren zur Herstellung eines Katalysa- 
tors der genannten Art zeichnet sich erfindungsge- 
70 mM/3 dadurch aus. 

a) da/3 Titandioxid (TiOj) und mindestens ein 
Oxid der Obergangsmetalle wie insbesondere Ch- 
romoxid (Cr 2 03). Manganoxid (MnOa) und Kupfero- 
xid (CuO) gemahfen und innig miteinander zu einer 

is Mischung gemischt werden. 

b) da/3 diese Mischung anschlie/3end gefiltert 
wird, wobei ein Filterkuchen zuruckbleibt. 

c) dafl dem Filterkuchen ein Bindemittel bei- 
gegeben wird, 

20 d) da/3 Filterkuchen und Bindemittel geknetet 

werden, wobei eine formbare Masse entsteht, 

e) da/3 diese Masse sodann in eine vorgege- 
bene Form gebracht wird. z. B. auf Platten aufge- 
tragen. in Waben oder Pellets extrudiert wird. 

25 0 dafl die geformte Masse sodann einer 

Trocknungsbehandlung bei Temperaturen im Be- 
reich von 100 bis 140° C unterzogen wird, und 

g) da/3 schlie/3lich die getrocknete, geformte 
Masse einer GlQhbehandlung bei 500° C oder 

30 mehr ausgesetzt wird. 

Insbesondere kann bei der Herstellung folgen- 
dermaflen vorgegangen werden: Die innige 
mechanische Mischung der Komponenten 
(Titandioxid und Obergangsmetall-Oxid, gegebe- 

3$ nenfails auch Nebenbestandteile oder Bindemittel) 
erfolgt in einem Dissoiver Oder in einer ROhrwerks- 
miihle. Diese hier erhaltene Mischung wird sodann 
mitteis einer Filterpresse gefiltert wobei der er- 
wahnte Filterkuchen Obrig bleibt. Diesem Filterku- 

40 chen wird gegebenenfalts das Bindemittel beige- 
fOgt Anschlie/3end wird in einem Kneter geknetet. 
Die fertige Masse wird sodann der Formgebung 
(Platte, Wabe, Pellets) unterzogen. Also kann bei- 
spielsweise die Katalysatormischung auf Metallplat- 

45 ten oder Drahtnetze aufgetragen werden, wobei 
letztere insbesondere aus Edelstahl bestehen kdn- 
nen. Die Metallplatten konnen dabei mit Aluminium 
flammgespritzt sein. Die Mischung kann aber auch 
zu den erwahnten Waben extrudiert werden. wobei 

so zuvor der Mischung ein Mittel zum Gleiten zuge- 
setzt wird. Schliefltich kann die Mischung auch zu 
zylindrischen Pellets extrudiert werden. Oie so er- 
haltene Form (Platte, Wabe, Pellets) wird sodann 
der Trocknungsbehandlung, beispielsweise bei 

55 120° C. und anschlieflend der Gluhbehandlung, 
beispielsweise bei uber 500° C. unterzogen. Bei 
dem letztgenannten Vorgang erfolgt die Endcalci- 
nierung. 
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Die genannte Aufgabe beziiglich einer Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung das Verfahrens zum Entfer- 
nen von gasformigem Ammoniak aus einem Abgas 
zeichnet sich nach einer ersten Ausftfhrungs form 
erfindungsgemga dadurch aus. dai3 das Abgas mit 
Hilfe eines Geblases einem den Kataiysator enthal- 
tenden Reaktor zugeteitet ist an dessen Austritt 
eine Abieitung fUr ammoniakfreies Abgas vorgese- 
hen i st 

Nach einer zweiten AusfGhrungsform wird die 
genannte Aufgabe erfindungsgemafl auch dadurch 
geldst, dad das Abgas uber einen Warmetauscher 
und gegebenenfaiis eine Zusatzheizung mit Hilfe 
eines Geblases einem den Kataiysator enthalten- 
den Reaktor zugeleitet ist. an dessen Austritt eine 
Abieitung fOr ammoniakfreies Abgas vorgesehen 
ist. die uber den Warmetauscher mit einer Abgas- 
leitung verbunden ist 

Betspielsweise sind statt nur einem Kataiysator 
ein Edeimetall-Katalysator und ein Mischoxid-Kata- 
lysator in Serie angeordnet Der Edeimetall-Kataly- 
sator ist dabei durch eine Bypaflleitung Oberbruckt. 
die ca 40 % des ankommenden Gases aufnimmt 
8ei einer derartigen Anordnung erganzen sich die 
beiden unterschiedlichen Kataiysatoren bei der Ent- 
fernung von Ammoniak. 

Eine Vorrichtung zum Entfemen von Ammoniak 
aus einer ammoniakhaltigen Russigkeit insbeson- 
dere aus dem Abwasser eines Kraftwerkes. mit 
dem erfindungsgemaflen Verfahren weist eine an 
sich bekannte Stoffaustauschkolonne auf. die mit 
einer Zuleitung fOr die ammoniakhaitige Russigkeit 
verbunden ist Die Austauschkolonne weist au/ter- 
dem eine Gaszuleitung auf. Von der Austau- 
schkolonne geht eine erste Abieitung fur ammo- 
niakfreies Wasser und eine zweite Abieitung fur 
ammoniakhaltiges Gas aus. Die zweite Abieitung ist 
erfindungsgem3/3 Uber den warmeaufnehmenden 
Raum eines warmetauschers und uber einen Erhit- 
zer mit dem Eingang eines Katalysators verbunden. 
Der Ausgang des Katalysators steht uber den war- 
meabgebenden Raum des Warmetauschers und 
uber ein Zirkulationsgebtfise mit der Gaszuleitung 
der Austauschkolonne in Verbindung. Da der 
Sauerstoffverbrauch im Ka taiysator sehr gering ist 
reicht es aus. einen kleinen Teilstrom des vorhan- 
denen Luftvolumens kontinuierlich durch frische 
Luft zu ersetzen. Mit dieser Vorrichtung wird ein 
nahezu gegeschlossener Gaskreislauf gebtldet Nur 
ammoniakfreies Wasser wird abgeieitet Die entste* 
henden Endprodukte Stickstoff und Wasser werden 
an die Atmosphare bzw. an das ammontakfreie 
Wasser abgegeben. Mit dem nahezu ge- 
schlossenen Gaskreislauf wird der Vorteit erzielt. 
da/3 dem System nur wenig Warme zugefuhrt wer- 
den mufl. Das anstromende Gas wird im 
Warmetauscher durch das abstrdmende Gas vor- 
gewarmt 



Das erfindungsgemafle Verfahren ist auch z.B. 
einsetzbar zum Entfemen von Ammoniak aus 
Gaswaschwassem, die beispielsweise bei der 
MQIIverschwelung und in Kokereien anfallen. Ein 
5 weiteres Anwendungsgebiet sind Deponiesicker- 
wasser. 

Mit der Erfindung wird auch der Vorteit erzielt. 
dafl erstmais Ammoniak aus Gasgemischen Oder 
Russigkeiten zu entfemen ist. ohne da/3 Nebenpro- 
io dukte wie Ammoniumsulfat Oder sogar Schadstoffe 
entstehen. 

Ausfuhrungsbeispiele fur die erste und zweite 
AusfGhrungsform einer solchen Vorrichtung sind in 
den Rguren 1 bzw. 2 gezeigt 

75 RG 3 zeigt eine Etnrichtung zum Entfemen von 
Ammoniak aus Abwasser mit dem erfindungsge- 
maflen Verfahren. 

FIG 4 zeigt eine Verbindung von zwei ver- 
schiedenen Kataiysatoren. die fur das erfindungs- 

20 gemgfie Verfahren einsetzbar ist 

Das in den Rguren Gezeigte wird im folgenden 
nSher eriautert 

In Rg. 1 ist eine Vorrichtung zur Beseitigung 
von Ammoniak aus einem heiflen Abgas A darge- 

25 stellt Nach Rg. 1 wird das z. B. von einem Krafk- 
werk gelieferte heifle Abgas A. das Sauerstoff 02 
und gasformiges, zu entfemendes Ammoniak NH 3 
enthalt. uber eine Zuleitung 1 dem Gaseintritt 2 
eines Reaktors 4 zugefuhrt. 

30 Oieser Reaktor 4 enthait einen Kataiysator 6. 
der aus einer der vorgenannten Substanz-Kombina- 
tionen besteht. Insbesondere handelt es sich hier- 
bei z. B. urn einen Kataiysator 6. der TUandioxid 
T1O2 und Chromoxid Cr 2 03 etwa im Verhaltnis von 

35 50 : 50 der Gewichtsprozente - bei Berucksichti- 
gung eines Bindemitteis -enthalt Der Kataiysator 6 
ist demnach so ausgebildet. dafl er das Ammoniak 
NH3 unter Zuhilfenahme des Sauerstoffs 02 zu 
Stickstoff N 2 und Wasser H 2 0 oxidiert. Am Austritt 

40 8 des Reaktors 4 ist eine Abieitung 10 ange- 
schlossen. Diese Abieitung 10 fOhrt praktisch am- 
moniakfreies Abgas A, das neben Stickstoff N 2 
gegebenenfaiis auch noch Sauerstoff O2 enthait. 
Falls nicht ein besonderer Wasser-Abscheider vor- 

45 gesehen ist ist im Abgas A auch Wasserdampf 
H 2 0 enthaiten. Am Austritt 6 ist an der Abieitung 
10 eine Sonde 12 vorgesehen, die zur NH 3 -Kon- 
trollmessung dient Zur Aufrechterhaltung einer ko- 
ntinuierlichen Stromung durch den Reaktor 4 ist in 

50 der Abieitung 10 ein Geblase 14 vorgesehen. Die- 
ses Geblase 14 konnte stattdessen auch in der 
Zuleitung 1 angeordnet sein. 

In Rg. 2 ist eine Vorrichtung zur Beseitigung 
von Ammoniak NH 3 aus einem kalten Abgas A. das 

55 hier ebenfalls Sauerstoff O2 enthalt. dargestellt Im 
vorliegenden Fall wird das Abgas A uber eine 
Zuleitung 21 dem Eintritt 22 eines Warmetauschers 
24 zugefuhrt. In der Durchlaufkammer dieses 
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warmetauschers 24 wird das Abgas A mit Hilfe der 
bei der Oxidation anfallenden Reaktionswarme auf 
eine Vorwarmtemperatur erwSrmt wie weiter unten 
deutlich wird. Vom Ausgang 26 des warmetau- 
schers 24 wird das Abgas A Gber eine Zusatzhei- 
zung 27 dem Bntritt 28 eines Reaktors 30 zugelei- 
tet Dieser Reaktor 30 enthait wiederum einen der 
vorgenannten NH 3 -Oxidationskatalysatoren t der 
hier mit 32 bezeichnet ist Am Gasaustritt 34 des 
Reaktors 30 ist eine Ableitung 36 fur das nunmehr 
ammoniakfreie Abgas A angeschlossen. Das Abgas 
enthait nunmehr ledigiich Stickstoff N 2 und gege- 
benenfalls auch noch Sauerstoff 0 2 und - falls kein 
Wasserabschei der vorhanden ist - auch Wasser 
H2O in Dampfform. Es soil hier angemerkt werden, 
daiJ die Zusatzheizung 27 vorgesehen ist. urn das 
in den Reaktor 30 eintretende Abgas A von der 
Vorwarmtemperatur auf die fOr eine optimaie Oxi- 
dation des Ammoniaks erforderliche Temperatur zu 
bringen. Das in den Reaktor 30 eintretende 
Gasgemisch hat dabei vorzugsweise eine Tempe- 
ratur im Bereich von 150 bis 300° C. Ersichtlich 
kann die Zusatzheizung 27 gegebenenfalls entfal- 
len. 

In der Abgasleitung 36 ist - analog zu Rg. 1 • 
ein Sensor 38 zur NHa-Kontrollmessung angeord- 
net Die Ableitung 36 ist weiterhin Ober ein Gebiase 
40. das fOr eine ausreichende Stromungsge- 
schwindigkeit sorgt mit der Vorwarmkammer des 
warmetauschers 24 verbunden. Das von Ammo 
niak NH 3 gereinigte Abgas A erwSrmt in der Vor- 
warmkammer des Warmetauschers 24 das vom 
Bntritt 22 einstrSmende, noch ungereinigte Abgas 
A (Oa. NH3). An den Ausgang der Vorwarmkammer 
des Wlrmetauschers 24 ist eine Abgasleitung 42 
angeschlossen. an der das abgekOhlte. gereinigte 
Abgas A abgenommen werden kann. Dieses Abgas 
A ist bei richtiger Temperaturwahl im Reaktor 30 
und bei Verwendung der vorgenannten Nhh-Oxida- 
lionskataJysatoren 32 praktisch vollkommen frei von 
Ammoniak und kann. sofem in ihm keine weiteren 
Schadstoffe enthaiten sind. wegen des alleinigen 
Vorhandenseins der unschadlichen Reaktionspro- 
dukte N 2 und H 2 0 in die Atmosphare entlassen 
werden. 

Bne Wasserzuleitung 101, in der ammoniak- 
haitiges Abwasser flieflt ist nach Fig. 3 mit einer 
Austauschkolonne 102 verbunden. Die Austau- 
schkolonne 102 weist auflerdem eine Wasserablei- 
tung 103. eine Gaszuleitung 104 und eine Gasa- 
bleitung 105 auf. In der Austauschkolonne 102 wird 
Ammoniak vom Wasser in das Gas ubergefUhrt 
Durch die Wasserableitung 103 wird ammoniak- 
freies Abwasser abgegeben. wahrend uber die 
Gasableitung 105 ein ammoniakhaltiges Gasgemi- 
sch die Austauschkolonne 102 venaflt. Die Gasa- 
bleitung 105 ist uber einen warmetauscher 106 
und einen Erhitzer 107 mit dem Bngang eines 



KataJysators 108 verbunden. 

Dem Katalysator 108 wird dabei ein erhitztes 
Gasgemisch zugefuhrt. das aufler Ammoniak auch 
Sauerstoff. der aus der Luft stammt enthait Durch 
5 die im Katalysator 108 ablaufende chemische Re- 
aktion werden Ammoniak und Sauerstoff in Stick- 
stoff und Wasser umgewandelL Der Ausgang des 
Katalysators 108 ist mit dem WSrmetauscher 106 
verbunden. Im warmetauscher 106 stent das abge- 
w leitete Gas thermisch mit dem dem Katalysator 108 
zuzuieitenden Gas im Kontakt Durch den War- 
meubergang wird das zuzuleitende Gas vorge- 
warmt so dafl die Leistung des Erhitzers 107 kurze 
Zeit nach dem Anfahren der Anlage nur noch klein 
15 zu sein braucht Durch die exotherme Umsetzung 
von Ammoniak mit Sauerstoff kann bei genugend 
hohen Ammoniakkonzentrationen der Erhitzer 107 
vdllig abgeschaltet werden. Im Weg fOr das vom 
Katalysator 108 abgegebene Gas stent der 
20 Warmetauscher 106 uber ein Gebiase 109 mit der 
Gaszuleitung 104 der Austauschkolonne 102 in 
Verbindurig. Dadurch ist ein nahezu geschlossener 
Gaskreislauf von der Austauschkolonne 102 Ober 
den Katalysator 108 zur Austauschkolonne 102 ge- 
25 geben. Zur Kompensation des Sauerstoffverbrau- 
ches im Katalysator 108 ist von der Gaszuleitung 
104 ausgehend eine Abgabeleitung 114 angeordnet 
und eine Ansaugieitung 113 fOr Frischluft ist zwi- 
schen warmetauscher 106 und Gebiase 109 ange- 
30 bunden. Der durch die chemische Reaktion im 
Katalysator 108 sich bildende Wasserdampf stort 
dessen Betrieb nicht Der Wasserdampf konden- 
siert erst nach Passieren des Warmetauschers 106 
und wird mit dem ammoniakfreien Abwasser Ober 
35 die Wasserableitung 103 abgefOhrt. Mit dem 
nahezu geschlossenen Kreislauf erzielt man einen 
hohen Wirkungsgrad fUr die Ammoniakentfernung 
im Katalysator 108. Der Katalysator 108 nach FIG 3 
kann ein Mischoxid-Katalysator. bestehend aus 
40 Schwermetalloxiden Oder ein Edelmetall-Katalysa- 
tor sein. Beispielsweise sind ein Edelmetail-Kataly- 
sator 110 und ein Mischoxid-Katalysator 111 nach 
FIG 4 miteinander gekoppelt Oabei sind der 
Edelmetall-Katalysator 110 und der Mischoxid-Ka- 
45 talysator 111 In Serie angeordnet und der 
Edelmetall-Katalysator 110 ist durch eine Bypafllei 
tung 112 OberbrOckt Die Bypaflleitung 112 ist ge- 
genUber dem Edelmetall-Katalysator 110 so dimen- 
sioniert. dafl sie ca. 40 % des ankommenden 
50 Gases aufnimmt Der Edelmetall-Kataiysator 110 
laflt aus Luftsauerstoff und Ammoniak neben Was- 
ser zunachst Stickoxid entstehen. Bevor das Stic- 
koxid in Stickstoff und Sauerstoff zerfallt, gelangt 
es zusammen mit dem uber die Bypaflleitung 1 12 
55 herangefUhrten Gemisch aus sauerstoffhaltiger Luft 
und Ammoniak in den Mischoxid-Katalysator 111. 
Im Mischoxidkatalysator 111 wird die Umwandlung 
der zugefUhrten Gase durch das Vorhandensein 
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von Stickoxid ermdglicht. Am Ausgang des Mi- 
schoxid-Katalysators 1 1 1 wird Stickstoff und Was- 
ser abgegeben. 

AnsprUche 

1. Verfahren zum Entfernen von gasformigem 
Ammoniak (NH3) aus einem Abgas (A), dadurch 
gekennzeichnet da/3 das Abgas (A) mit dem gas- 
formigen Ammoniak (NH 3 ) und vorzugsweise zu- 
sammen mit Sauerstoff (O2), insbesondere zusam- 
men mit Luft, bei einer vorgegebenen Temperatur 
einem selektiven Katalysator (6. 32) zugefuhrt wird. 
der das Ammoniak (NH 3 ) zu SUckstoff (N 2 ) und 
Wasser (H 2 0) oxydiert wobei der Katalysator (6. 
32) ein Mischoxid-Katalysator ist. der Titandioxid 
(Ti0 2 ) und mindestens ein Oxid der Ubergangsme- 
talle Vanadium (V), Chrom (Cr), Mangan (Mn), E- 
sen (Fe). Kobalt (Co), Nickel (Ni), Kupfer (Cu), Zink 
(Zn). Zirkon (Zr), Molybdan (Mo), Wolfram (W), 
Platin (Pt) und Rhodium (Rh) enthalt. und da/3 vom 
Katalysator (6, 32) der Stickstoff (N 2 ) und das Was- 
ser (H 2 0) abgeleitet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet da/3 der Katalysator (6, 32) au/3er 
Titandioxid (Ti0 2 ) auch bevorzugt Chrpmoxid 
(Cr20s) und'Oder Manganoxid (Mn0 2 ) und/oder 
Kupferoxid (CuO) enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet da/3 der Anteil des Chromoxids 
(Cr 2 0 3 ). des Manganoxids (Mn0 2 ) Oder des Kupfe- 
roxids (CuO) hochstens 50 Gew. % des Mischoxid- 
Katalysators ausmacht 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

3. dadurch gekennzeichnet da/3 das Abgas (A) 
einschliefllich Ammoniak (NH 3 ) und Sauerstoff 
(Oz) vor der Zufuhrung zum Katalysator (6. 32) auf 
eine Temperatur im Bereich von 150 bis 300° C 
gebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

4. dadurch gekennzeichnet, da/3 die Temperatur 
im Mischoxid-Katalysator (6. 32) hoher ist als die 
Gaseintrittstemperatur. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet da/3 dem Mischoxid- 
Katalysator an seinem Eingang Stickoxid zudosiert 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, da/3 ein Gemisch 
aus gasformigem Ammoniak und Sauerstoff. insbe- 
sondere ein Gemisch aus gasformigem Ammoniak 
und Luft. aufgeteilt wird. da/3 der erste Anteil des 
Gemisches einem Edelmetall-Katalysator (110) 
zugefuhrt wird. der Stickoxid abgibt. und da/3 der 
zweite Anteil des Gemisches zusammen mit dem 
im Edelmetall-Katalysator (110) gebildeten Sticko- 



xid aJs Gemisch einem Mischoxid-Katalysator 
(111) zugefuhrt wird. der dann Stickstoff und Was- 
ser abgibt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
s kennzeichnet da/3 der erste Anteil des Gemi- 
sches ungefahr 60 % der Gesamtgasmenge ist. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8 
zum Entfernen von Ammoniak aus einer ammo- 
niakhaltigen RQssigkeit wobei die ammoniakhaltige 

70 RQssigkeit einer Staff austauschkolonne (102) zuge- 
fOhrt wird, der auch ein Gas Oder ein Dampf zuge- 
fuhrt wird und von der eine ammoniakfreie RQssig- 
keit und ein ammoniakhaltiges Gas abgegeben 
werden, dadurch gekennzeichnet da/3 das am- 

is moniakhaitige Gas zusammen mit Sauerstoff. ins- 
besondere zusammen mit Luft, mindestens einem 
Kataiysator (108) zugefuhrt wird, der dann Stick- 
stoff und Wasser abgibt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9 zum Entfernen 
20 von Ammoniak aus einer ammoniakhaltigen Flus- 
sigkeit. dadurch gekennzeichnetda/3 die ammo- 
niakhaltige Flussigkeit Abwasser eines Kraftwerkes 
ist wobei das Abwasser Ammoniak aus zum 
Korrosionsschutz zugefugtem Hydrazin enthSlt 

25 11. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfah- 

rens nach einem der AnsprUche 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet da/3 das Abgas (A) mit Hilfe ein- 
es GeblSses (14) einem den Katalysator (6) enthal- 
tenden Reaktor (4) zugeleitet ist. an dessen Austritt 

30 (8) eine Ableitung (10) fOr ammoniakfreies Abgas 
(A) vorgesehen ist (Fig. 1). 

12. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet da/3 das Abgas (A) Qber einen 

35 Warmetauscher (24) und gegebenenfalls eine Zu- 
satzheizung (27) mit Hilfe eines Geblases (40) ein- 
em den Kataiysator (32) enthaitenden Reaktor (30) 
zugeleitet ist an dessen Austritt (34) eine Ableitung 
(36) fur ammoniakfreies Abgas (A) vorgesehen ist, 

40 die uber den Warmetauscher (24) mit einer Abgas- 
leitung (42) verbunden ist (Ftg. 2). 

13. Vorrichtung zur OurchfOhrung des Verfah- 
rens nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet dafl ein Edelmetall-Katalysator 

45 (110) und ein Mischoxid-Katalysator (111) in Sene 
angeordnet sind und dafl der Edelmetall-Katalysa- 
tor (110) durch eine Bypafllettung (112) Oberbruckt 
ist. die ungefahr 40 % des ankommenden Gases 
aufnimmt 

so 14. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfah- 

rens nach Anspruch 9 zum Entfernen von Ammo- 
niak aus einer ammoniakhaltigen RQssigkeit. insbe- 
sondere aus dem Abwasser eines Kraftwerkes. 
wobei eine Wasserzuleitung (101) fOr ammoniak- 

55 haltiges Abwasser mit einer Stoffaustauschkolonne 
(102) verbunden ist. die eine Gaszuleitung (104) 
aufweist und von der eine Wasserableitung (103) 
fur ammoniakfreies Wasser und eine Gasableitung 
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(105) fOr ammoniakhaltiges Gas ausgehen, 
dadurch gekennzeichnet da/3 in einem nahezu 
geschlossenen Kreislauf die Gasableitung (105) 
uber den warmeaufnehmenden Raum eines 
Warmetauschers (106) und Gber einen Efhitzer 
(107) mit dem Bngang eines Katalysators (108) 
verbunden ist und dafl der Ausgang des Katalysa- 
tors (108) Dber den wSrmeabgebenden Raum des 
Warmetauschers (106) und Uber ein GeblSse 
(109) mit der Gaszuleitung (104) der Stoffaustau- 
schkolonne (102) verbunden ist 

15. Selektiver Katalysator zum Oxydieren von 
in Abgas (A) enthaltenem Ammoniak (NH 3 ). vor- 
zugsweise unter Mitwirkung von Sauerstoff (0 2 ), zu 
Stickstoff (N 2 ) und Wasser (H 2 0), dadurch ge- 
kennzeichnet dafl er ein Mischoxid-Katalysator 
ist der Titandioxid (T1O2) und mindestens ein Oxid 
der Obergangsmetalle Vanadium (V). Chrom (Cr). 
Mangan (Mn). Bsen (Fe). Kobait (Co). Nickel (Ni). 
Kupfer (Cu). Zink (Zn). Zirkon (Zr), Molybdan (Mo). 
Wolfram (W). Platin (Pt) und Rhodium (Rh) enthalt 

16. Katalysator nach Anspruch 15. dadurch 
gekennzeichnet dafl er aufler Titandioxid (T1O2) 
auch bevorzugt Chromoxid (Cr203) und/oder Man- 
ganoxid (MuOa) und/oder Kupferoxid (CuO) enthalt 

17. Katalysator nach Anspruch 15, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 der Anteil des Chromoxids 
(Cr 2 Os), des Manganoxids (Mn0 2 ) oder des Kupfe- 
roxids (CuO) hochstens 50 Gew. % des Mischoxid- 
Katalysators ausmacht 

18. Katalysator nach einem der Anspriiche 15 
bis 17. dadurch gekennzeichnet, dafl er einen 
Nebenbestandteil wie Phosphor (P) oder Schwefel 
(S) enthalt 

19. Katalysator nach einem der Anspriiche 15 
bis 18. dadurch gekennzeichnet. dafl er ein Bin- 
demittel enthalt 

20. Katalysator nach einem der AnsprQche 15 
bis 19. dadurch gekennzeichnet dafl er in Form 
von Platten, Waben Oder Pellets vorliegt 

21. Verfahren zur Hersteliung eines Katalysa- 
tors nach einem der Anspriiche 15 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet 

a) dafl Titandioxid (TiOa) und mindestens ein 
Oxid der Obergangsmetalle, wie insbesondere Ch- 
romoxid (Cr 2 03). Manganoxid (MnOa) und Kupfero- 
xid (CuO), gemahlen und innig miteinander zu ein- 
er Mischung gemischt werden, 

b) dafl diese Mischung anschlieflend gefiltert 
wird. wobei ein Filterkuchen zurilckbleibt 

c) dafl dem Filterkuchen ein Bindemittel bei- 
gegeben wird, 

d) dafl Filterkuchen und Bindemittel geknetet 
werden, wobei eine formbare Masse entsteht 

e) dafl diese Masse sodann in eine vorgege- 
bene Form gebracht wird. z, B. auf Platten aufge- 
tragen. in Waben oder Pellets extrudiert wird. 



f) dafl die geformte Masse sodann einer 
Trocknungsbehandlung bei Temperaturen im Be- 
reich von 100 bis 140° C unterzogen wird, und 

g) dafl schliefllich die getrocknete. geformte 
5 Masse einer Gluhbehandlung bei 500* C oder 

mehr ausgesetzt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch ge- 
kennzeichnet dafl in einem der Schritte a) und c) 
auch ein Nebenbestandteil wie eine Phosphor-oder 
10 Schwefelverbindung beigegeben wird. 
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